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(Received 12 July 1966)
Kiirzlich wurde von anderer Seite {lber die Protonenresonanz-
spektren von 4-Nitrosophenol, 2,6-Dimethyl-li-nitrosophenol
und U4-Nitroso-naphthol in Dimethylsulfoxyd-L8sung berichtet (1).
Die Autoren interpretieren ihre Spektren so, daf in dilesem
Medium kein Tautomeren-Gleichgewicht zwischen Nitrosophenol

(I) und Benzochinonoxim (II) existiert,

N=0 N-OH

IO«-———‘OI

oM 0
sondern daf 4-Nitrosophenol ausschlieflich in Form I, die bei-
den anderen Verbindungen ausschlieflich in Form II vorliegen;
dle geringe Energledifferenz 2zwischen I und II soll je nach
L8sungsmittel die Stabilit#t nur einer Form veranlassen.
Die Mitteilung eigener Versuchsergebnisse soll aufzeigen, da8
die Natur des Tautomeren-Gleichgewichts komplizierter, und
daf die obige Interpretation fiir das U-Nitrosophenol falsch
ist.
Freie Rotatlon um die C-N-Bindung vorausgesetzt, ist von einem

li-Nitrosophenol Xquivalenz der Protonen in 3~ und 5-Stellung

und damit ein A2K2-Protonenresonanz-Spektrum zu erwarten, wile
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beim 4-Nitrophenol. Im 1,4-Benzochinonoxim jedoch sollte we-
gen der starren C=N-Bindung und des N-O-Winkels unterschied-
liche Abschirmung des syn- und des anti-Protons vorllegen, die
ein ABKZ-Spektrum erwarten 14Rt, wenn die Protonen 1n 2- und
6-Stellung &quivalent sind.

Protonenresonanz-Spektren von 1,4-Benzochinon-4-oxim in ver-
schiedenen L&sungsmitteln wie Deuteriumoxyd, Dimethylsulfoxyd,
Tetrahydrofuran und Aceton sind typische A2K2-Spektren mit

§ --7,6+ fir die Protonen in 3,5-Position und § ~ 6,6 fiir die in
2,6-Position; Zugabe von SHure filhrt jedoch zu einer Verbrei-
terung der Banden und z.T. zu einer Verdoppelung der Bande bei
7,6 PPM. In einer L¥sung von 1,4-Dioxan ist die Bande bei 7,6
PPM ohne Hyperfeinstruktur und ca. 40 Hz breit; gibt man nun
zu dieser L8sung wenlg Trifluoressigsiure, erhilt man das ABKZ-
Spektrum der Chinonoximform (II) neben dem weniper intensiven
AZKZ-Spektrum der Nitrosophenolform (I). Die Integration er-
gibt bel 20° 14 % I neben 86 % II. (FIG. 1, TAB. 1). Xhnliche
Verhfltnisse llegen bel substitulerten Chinonoximen vor.
2-Chlor-1,4-benzochinon-l-oxim ergibt in Aceton nur ein ABK-
Spektrum, in Dioxan verbreitert sich der AB-Teill und tritt
nach S#urezugabe verdoppelt auf. Die Spektren werden den bel~
den raumisomeren Chinonoximen zugeordnet wegen der einheitll-
chen Lage und Aufspaltungskonstanten der K-Protonen in 6-Stel-
lung (TAB. 1). Der Anteil von I 1ist hier offenbar so gering,
da® er im NMR-Spektrum nicht mehr feststellbar ist. Wahit man

schlieflich Di-n-butyliither oder Di-isopropylither als L&-

*Alle Angaben der Chem. Verschiebung § in PPM bezogen auf

Tetramethylsilan = O (Innerer Standard)



4633

No.38

1ozuag

s

&¢

zr

9 x}z T T
-0-n ol ol

UBXOTQ U WIXOUOUTYOOZUSE-f T UOA WNI33{5dSZUBUOSIIUBUOGOId~ZHH Q0T

1 ¥NOId

ooy

o
Lo
=3




4634

TABELLE 1

No.38

Chem. Verschiebung § (PPM) und Kopplungskonstanten J (Hz)
von Protonenresonanzspektren+
s T35 | o3
Ringprotonen in Position 3 5 2u.6b :J56
von
4-Nitrosoanisol 7,90 7,16 9,2
4-Nitrosophenol 7,85 £,91 9,0
1,4-Benzochinonoxim 7,75 7,22 6,43 2,5 10,3
1,4-Benzochinonoxim-
methyl&ther 7,62 7,19 6,43 2,5 10,5
2,6-Dimethyl-
chinonoxim-(4) 7,53 6,98 2,5
2-Chlorchinonoxim-(4) 7,95 7,25 6,56 2,5 10,0
" 7,50 7,75 6,56 | 2,5 | 10,0

sungsmittel, sind beil den meisten Chinonoximen alle im Gleich

gewicht vorhandenen Formen auch ohne SHurezugabe im NMR-Spek-

trum erkennbar. Dieses Verhalten ist nur verstfndlich, wenn

man annimmt, dag® neben dem Nitrosophenol und den beiden raum-

isomeren Oximen noch ein allen pemeinsames Resonanzhybrid-

Ion im Gleichgewicht vorliegt:

N=0 N=O

oH 0y

+

4-Nitrosoanisol in Aceton, die anderen Verbindungen in

Dioxan geldst.



No,38 4635

Wegen der frelen Drehbarkelt der N=0O-Gruppe in der mesomeren
Grenzstruktur des Nitrosophenolat-Ions kann eine schnelle Um-
orientierung der beiden Oxime untereinander wie auch gum Nitro-
sophenol erfolgen. Das NMR-Spektrum zeigt daher eine mittlere
Chem. Verschiebung flir die Ringprotonen und scheinbare Xqui-
valenz fiir die Protonen in 3- und 5-Stellung. Erst wenn man
die mittlere Lebensdauer von I und den beiden Konformationen
von II durch geeignete L3sungsmittel erhsht (vermutlich durch
H-Briickenbindung an den Xthersauerstoff) und durch Zusatz von
H*-Ionen die Konzentration des Resonanzhybrid-Ions vermindert,
erscheinen die Spektren des Nitrosophenols und der Chinonoxime.
Das Vorliegen eines mesomeren Ions als wesentlicher Bestand-
teil des Gleichgewichts geldster Chinonoxime haben schon

P. Ramart-Lucas (2) und E. Havinga (3) angenommen wegen der
Intensititsabhingigkeit einer UV-Bande vom pH-Wert der LY¥sung.
Diese Bande tritt bel den Athern der Formen I und II nicht auf.
Jedenfalls 1ist bei diesem System die Auswertung eines NMR-
Spektrums ohne besondere Vorkehrungen kein geelgnetes Mittel,
Aussagen Uber das Tautomerengleichgewicht zu machen. Verbin-
dungen wie 2,6-Dimethylbenzochinonoxim-(4) oder 2,6-Di-tert.-
butyl-benzochinonoxim-(4) bilden insofern eine Ausnahme, als

in allen untersuchten L&sungsmitteln mit einer weit empfindli-
cheren Methode kein Nitrosophenol-Anteil festzustellen war;

bel beiden Verbindungen erh#lt man daher ohne weiteres das
AB-Spektrum der Ringprotonen 3 und 5.

E. Hertel und F. Lebok (4) haben zuerst auf die besondere Eilg-
nung der N=O-Lichtabsorptionsbande bei 750 nm filr die Unter-
suchung der Nitrosophenol-Tautomerie hingewiesen - Chinonoxime

absorbieren in diesem Spektralgebiet nicht -. Sie geben als
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Standardwert fir den molaren Extinktlonskoeffigienten eines
Nitrosophenols € = 57 (1 x mol™l x em™!) an (Wert des Nitioso-
anisols). Eigene Messung des Nitrosoanisols in Benzol: €745

= 55, Nitrosoanisol ist jedoch ziemlich flilchtig und zersetz-
lich und dahér als Standard nicht besonders geeignet. Auf der
Suche nach einem "echten" L-Nitrosophenol erhielt ich den
4-Nitrosophenol-2-carbonsfuremethylester, der unabhiingig von
der Konzentration, temperaturunabhiingig von 20-60°C 1n Benzol,
Aceton und Dioxan €135 z 55 ergibt. Die erwartet starke {nnere
Briickenbindung des phenolischen Wasserstoffs an die Carbon-
eséergruppe 188t offenbar keine Wanderung oder Dissoziation
dieses Protons zu, so daf - auch im festen Zustand - nur mono-
meres Nitrosophenol vorliegt. Die Nitrosophénol-Anteille in
Tabelle 2 sind mit diesem Standardwert ¢ = 55 berechnet. Be-
merkenswert i1st noch, daB die Intensit#t der N=O-Bande in
allen untersuchten Fillen unabhlingig von der Konzentration und
von S#urezugaben ist. Der so ermittelte Nitrosophenol-Anteil
beim 1,4-Benzochinonoxim in Dioxan stimmt mit dem der NMR-
Messung {iberein. In Dimethylsulfoxyd liegen nicht 100 %, son-
dern ca. 30 ¥ als Nitrosophenol vor. DaR die besondere Rolle
von Kthern als L¥sungsmittel bei den NMR-Messungen nicht ein-
fach durch Gleichgewichtsverschiebung zu erkl#ren ist, sieht
man am Beispiel des 2-Chlorchinonoxims; in Aceton und in Dioxan
18t der Nitrosophenol-Anteil gleich; trotzdem erh#lt man das
NMR-Spektrum der beiden Oxime nur in Dioxan.

Mit Hilfe der hier beschriebenen Verfahren - NMR-Spektroskople
in sauren Dioxanl8sungen und Kontrolle des Tautomeren-Anteils
mit Hilfe der N:zO-Absorptionsbande - wurde die Stereoisomerie von

Chinonoximen untersucht. Dabei ergaben sich einige ilberraschende
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Ergebnisse, {lber die demndichst berichtet wird.

TABELLE 2
Nitrosophenol-Anteil in L8sungen von 1,l4-Benzochinonoximen

Temperatur bel allen Messungen 20°¢

Chinonoxim-(4) Mediumh c o %
mol/liter) (nm) | Nitrosophenol
unsubstitulert | Aceton 4,6.10'3 736 25
" oms* 6,5.107° 730 29
" - pms* 2,6.1072 730 29
" Dioxan u,%.1o*3 738 14
2-Chlor- Aceton | 4,6.1072 738 3
2-Chlor- Dioxan 11,6.10—2 740 3
2,6-Dimethyl- | Dioxan | 4,8.1072 - <0,2
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